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Abstract: Spanish fluorites corresponding 10 .different provenances and colorings have bcen op-
ticatly characterized by means of iu optica] absorption and photoluminiscence spectra (excitation -
emission). 
Our results have pennited to detect the presence of Eul • and Sm1• in green coloured fluorites, 
Ca- and complex centers (R,M) in dark blue fluorites. Eu1• , Ce", (O'·) centers in yellow fluorites, 
and molecular centers (Y" - F') in pink fluorites. 
Key words: Optica! absorption, Photoluminiscence. Fluori tes. 
Resumen: Se han caracterizado ópticamente mediante sus correspondientes espectros de absor-
ción óptica y fotoluminiscencia (excitación - emisión) un total de 18 muestras de fluoritas 
españolas de diversa procedencia y coloración. 
Los resultados obtenidos han permitido delectar la presencia de Euz,. Sm1• en fluoritas de color 
verde, Ca- y centros complejos ( R o M ) en fluoritas azul oscuro. Euz, y Ce" y centros (O)' ) en 
fl uoritas amarillas, y centros molcc:ulares (Y" - F' ) en fluoritas de color rosa. 
Pa labras clave: Absorción óptica, Fotoluminiscencia, Fluoritas 
Introducción y antecedentes 
El estudio de las propiedades ópticas 
de los minerales representa un metodo 
muy útil para la caracterización de los 
mismos, así como para la detección se-
micuantitativa de ciertos elementos traza 
(MedJin, 1963; Gies. 1976.) que ejercen 
una gran influencia en el conjunto de sus 
propiedades fisicoquímicas. 
La fluo rita.CaF1,es .un mineral aso-
ciado a ambientes genéticos diversos, que 
presenta una gran variedad de colores y 
tonalidades ( Przibran,1953; Mackenzie 
et al. 1971; Hayes, 1974; MarCunin, 
1979.), los cuales han sido explicados en 
función de los siguientes argumentos: 
1. Centros de color asociados a impure-
zas 
Este tipo de defectos está relaciona-
do normalmente con la presencia de 
Tierras Raras (TR), las cuales pueden 
estar asociadas a : i) Centros de color 
tipo F ( vacante aniónica con un elec-
trón) (Oconor y col, 1963; Staebles and 
Schmauerly. 1971 ; Calas, 1972.) ii) 
oxígenos sustitucionales del fluor (BiIl 
et al, 1978). 
2. Impurezas de TR 
Las tierras raras, ocupando las posi-
ciones del Cal., fundamentalmente Eu1• 
y Sm1 • (Vagin y col. 1969;) y Oyl. , 
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Tmzo e Yb (Marfunin,1979). 
3. Coloides de calcio en posición illlers-
ricial (MacJaughlan e l al .• / 968, Hayes. 
1974) 
En relación al problema del color en 
flu oritas espanolas. es ev idente que 
aunque los estudios realizados sobre este 
mineral en nuestro país revelan la impor-
tancia del mismo: Mapa metalogcnético 
1:1.500.000 de Auor (1972) del IGME; 
Monturiol-Pous (1972), Arana y Martín 
(1975). Fonl y Viladeva IJ (1980) . ( 
Martín y Torres Ruiz (1982), Herrero el 
al. (1982), Torres Ruiz y Delgado ( 1984), 
Torres el al. (1985), Loredo (1982); es-
tos, parecen no ocuparse de aspectos 
fundamentales en relación a la detección 
de impurezas a bajo nivel de concenua-
ción (Herrero el al, 1986) y la influencia 
de las mismas en las propiedades físicas 
que presentan. Es aquí donde la luminis-
cencia se revela como una técnica de gran 
ayuda (Marfunin. 1979; Calder6n. 1983. 
1984). 
El objetivo del presente trabajo se 
centra en el estudio y caracterizaci6n por 
m~todos 6pticos. de las impurezas lumi. 
niscentes presentes en fluoritas espano-
las. Se dedica una especial atenci6n a la 
influencia de las mismas en el color que 
presenta dicho mineral. . 
Experimental 
Para la realización del presente tra-
bajo. se han seleccionado monocris tales 
de fluoritas de ambientes genéticos di-
versos con aspectos y cromatismos muy 
diferentes. Estos. fueron tallados y puli-
dos en secciones paralelas a la (100), con 
un tamano medio de 2x2xO.2 cms. Así, 
se escogieron: 
Masas exfoliadas de la Mina Sao Ni-
colás (Valle de la Serena. Badajoz) de 
origen greissen-hidrotermal encajadas en 
cuarcitas y muy próximas al foco grane· 
tico. asociadas a una compleja paragéne-
s is W-Sn-Mo-Bi . 
Cubo-rombododecaedros azules. 
amarillos. rosas y blancos de Vega. Pala 
de Siero, Teverga. Villabona. Berbes. Ca-
ravia. Callada (As turi as) fundamental-
mente del tipo a) Yacimientos relaciona-
dos con la discordancia "zócalo paleo-
zoico" - "coben e ra pe rmotri ásica". 
(Garcia Iglesias y Loredo Perez, 1989). 
Según estos au tores . las mineralizacio-
nes de los sectores Villabona-Arl6s y 
Caravia-Berbes están situadas en bordes 
de cuenca. en facies detrítico-carbonata-
das y relacionados con fallas sinsedimen-
tarias. 
Cubos amarillos asociados a filones 
greissen de W -Sn en granodioritas de San 
Rafael (Segovia). 
Masas exfoliadas blancas e incoloras 
de fluorita que la Minera Asturiana be-
neficiaba en las prox imidades del coll a-
do de Formigal (Sallent de Gállego). con 
morfologías filonianas encaj adas en cali-
zas. 
Masas blancas e incoloras en filones 
de carbonatos cretácicos de Inln, Arán-
zazu (Guipuzcoa). 
Sin embargo, se desestimaron mues-
tras muy repetidas en la bibliografla, 
como las fluoritas cebradas de Lújar por 
presentarse de forma masiva y con tama-
nos de cristal pequenos. 
De esta forma, se han seleccionado 
18 muestras (Tabla I) que han sido ca-
racterizadas por DRX (método del polvo 
con s tandard imemo de CINa) y se han 
refinado los parámetros cris talinos por 
mínimos cuadrados (Lsucre. Appleman 
and Evans 1983) (Tabla Il). 
El análisis de impurezas se realizó 
por Espectrofotometr(a de Absorci 6n 
Atómica (Perkin -Elmer, Mod. 2380) 
(Tabla li). 
Las medidas de absorción óptica, 
fueron llevadas a cabo en un Especlrofo-
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tómetro CARY-I7 y los correspondien-
tes espectros de luminiscencia (excitación 
y emis ión) fueron medidos con un Es-
pcctronuorfmetro Jobin Yvon, JY-3CS. 
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Resultados y discusión 
A continuación se presentan los re· 
suhados obtenidos para las 18 nuoritas 
estudiadas, agrupándolas de acuerdo con 
la coloración que presentan y con su es· 
pectro de absorción característico. 
Fluorita Incolora . (Muestras 1,2,3,4,5,7). 
El espectro de absorción para este 
lipo de muestras se presenta en la Fig,la, 
Dicho espectro, sin bandas. es caracte-
rístico de muestras transparentes y sin 
coloración. No obstante, para comprobar 
la existencia de posibles impurezas a 
bajos niveles de concentración. se excitó 
la muestra en todo el rango del CSpeCIfO 
de absorción, para la observación de sus 
posibles emisiones.EI resultado fue new 
gativo en todas las muestras estudiadas. 
Fluorita Amarilla. (Muestras 8.9.10). 
Su espectro de absorción representa-
tivo se presenta en la fig. lb. La banda 
a 434 nm ha sido identificada por BilJ et 
al. (1967) como "centro amarillo" (ye w 
llow center = Y.c.) responsable del cOw 
lor observado, Dicho centro consiste en 
un ión molecular O,' que sustituye a los 
102 
15 
4l 
01.0 
~ 
'"' o 
00.5 
3. 
d 
Ó 1.0 
MILLAN CHAGOYEN. A, GARelA GUINEA, J. et al. 
a) 
200 400 600 
). (n.m.) 
el 
395 
300 500 
X(n.m.) 
0.6 
.D 
-C! 0.4 
200 
. 
~ 
~l. 
o 
0.1 
e) 
b ) 
300 
li34 
300 500 
300 
X(n.m.) 
d) 
410 
530 
500 
>...(n.m. J 
65 
425 
440 62:\;50 
400 6()() 
X (n m) 
7 
Fig. L E~pectro de absorción UV - Visiblede fluoriw: a) Incolora b) Amarilla e) Azul oscuro 
d)Rosa e) Verde. 
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dos iones F"adyacentes, siendo inestable 
por encima de 30(),>C. 
Se han investigado la emisión de 
estas fluoritas en el rango de 200-700 
nm del espectro de absorción, observán-
dose dos bandas a 340nm y 421nm. 
como se muestra en la Fig. 2a. b, res-
pectivamente. 
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Fig. 2. Espectro de emisión (continua) - ex-
citaci6n (trazos) de fluorita amarilla: 
a) >..ex .. 310 run, Aem '" 340 nn'I. 
b) >..ex'" 341 run, >..em::: 421 run. 
La emisión a 34Onm. ha sido identi-
ficada con transiciones de desexcitacion 
entre orbitales 5d -> 4f del Ceh 
(Ehrilch el al, 1979 ), estando la banda 
detectada a 31 Onm. obtenida con A. em = 
340. relacionada con la correspondiente 
de absorción. 
La otra emisión detectada en el 
máximo de una amplia banda con máxi-
mo a 421nm, ha sido relacionada con la 
correspondiente del Eu'· y debida al 
tránsito 4f11 5d l -> 4r (Murrieta et al. 
1983). El correspondiente espectro de ex· 
citación, con una doble banda con mhi· 
mo silUado en la zona de 341nm, sería 
concordante con la asignación efectuada. 
En relación a las fluoritas de color 
amarillo y de acuerdo con Bill et al 
(1978) podríamos afirmar que el origen 
del color está relacionado con la presen· 
c ia de los denominados "yellow 
centers"(Y.C), no obstante, los resulta· 
dos de fotoluminiscencia ponen de 
manifiesto, (Fig.2 a, b ), que el espectro 
de excitación, y por lo tanto el de absor-
ción, está compuesto por una serie de 
bandas próximas al co~respondiente Y.C 
(434nm) y situados en 3 1Onm, 341nm 
respectivamente. 
La banda a 310nm, asignada al 
Ce)' ,no parece estar relacionada directa-
mente con la coloración observada debi-
da a su posición en el ultravioleta, no 
obstante, el Eu l ' (banda a 341nm) me· 
rece tomarse en consideracion dada su 
posición cercana,en absorcion,a la zona 
del visible. 
Fluorita azul oscura. (Muestras 
11,12,13,14.15,16 ) 
El espectro de absorción de este tipo 
de fluoritas, como puede verse en la( 
Fig.l c ) consta esencialmente de una 
amplia banda con máximo comprendido 
entre 560-580nm, seguido de otras dos 
situadas a 395 y 31Onm. 
La banda situada a 560-580 nm ha 
sido asociada a coloides de calcio origi-
nados, en cristales sintéticos,por proce· 
sos de agregación de centros de color 
mediante calentamiento de fluoritas ca· 
loreadas aditivanente (Kubo, 1966 ; 
Mclaughlan y col, 1968). Dicha banda 
es característica de nuoritas azul oscuro. 
tambien conocidas como tipo Blue- Jobo 
(Braithwaite y col, 1973 ), y su defini-
ción no mejora a temperaturas de nitró· 
geno líquido, al contrario de las bandas 
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observadas a 395nm y 31Onm. Estas dos 
ultimas bandas muestran, además, tem-
peraturas de blanqueamiento inferiores a 
las correspondientes asignadas a coloi-
des. El origen del mecanismo de forma-
ción de esta banda en fluoritas naturales. 
no está suficientemente bien establecido. 
No obstante. usando la teoría de disper-
sión de Mie. ( en este caso modificada 
según Orera, 1976 ),es posible correlacio-
nar la posición de la banda de absorción 
y el (amano medio de los coloides ; de 
esta forma. partículas con dimensiones 
comprendidas entre 465-550 Á darlan 
un máximo de absorción entre 560-
57Onm. Como era previsible. por su na-
turaleza. no se ha encontrado luminiscen-
cia .para la zona del espectro caracterís-
tico, de esta absorción. 
Se ha detectado solamente una emi-
sión ( Fig 3) situada a 644 nm, AeX = 
450 nm para el intervalo de absorción 
correspondiente a la Fig.lc . 
Los espectros de excitación corres-
pondientes a las emisiones observadas se 
muestran también en la Fig.3. Este 
espectro coincide aceptablemente con los 
correspondientes detenninados en fluori-
tas sintéticas para centros de color com-
plejos tipo R,M para el CaFl ( Tijera et 
al.. 1989 ¡. 
Los resultados rdativos a las bandas 
de excitación - emisión detectados en 
nuestras fluoritas de color azul 
oscuro,muestran la posible existencia de 
centros complejos, cuya existencia tal y 
como ha sido sugerido por algunos auto-
res como Cavanen y col, 1974 seria uno 
de los factores condicionantes, dentro de 
un proceso complejo para generar, por 
relajamiento ténnicoo, los coloides de 
Ca. 
En relación a la banda de 31 Onm, no 
se ha encontrado emisión para dicha zona 
del espectro,siendo por el momento difí-
cil de explicar su origen. 
En resumen, la coloración de este 
tipo de fluoritas está relacionada con la 
presencia de coloides de calcio (bandas a 
570nm ) y centros complejos de color 
(bandas R,M a 450nm ). 
Fluorita Rosa. (Muestra 17). 
El espectro de absorción en el rango 
200-800nm para la fluorita de color rosa 
(Fig Id ) muestra la existencia de bandas 
en 220,330,410 y 53Onm. Similares re-
sultados han sido descritos por O'Con-
nor et al (1963), y atribuidos errónea-
mente al yl+ en posición de Cal + • No 
obstante, posteriores estudios de Hayes 
(1974) y Ehrilch et al (1979) han demos-
trado la existencia de centros molecula-
res y 3+ _ F' (Ytrio sustitucional asociado 
a una vacante aniónica con dos electro-
nes ) los cuales darian lugar a las absor-
ciones observadas. 
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Fig. 3. Espectro de emisión (continua) -
excitación (trazos) de fluorita azul oscuro: 
h.ex= 450 nm, h.em = 644 mn. 
Con objeto de comprobar la posibili-
dad de estados excitados en esté tipo de 
centro molecular, así como la posible 
existencia de otras impurezas luminiscen-
tes que presenten bandas de absorción en 
la misma zona del espectro. se ha proce-
dido a su estudio por fotoluminiscencia, 
excitando la muestra en la zona del 
espectro correspondiente a las bandas de 
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absorción. No se ha detectado ninguna 
emision UV - VIS. para el rango de ex-
cilacioo estudiado. 
En conclusión, y a falta de posterio-
res eSlUdios de fotoluminiscencia a baja 
temperatura y E.P.R. , se sugiere que el 
color rosa observado en la muestra está 
relacionado con la presencia de centros 
moleculares complejos. Y'. - F" ,posible-
mente por la presencia de impurezas. 
Fluorila Verde. ( Muestra.18 ) 
La Fig. l e muestra el espectro de ab-
sorción en el rango 200-800 run. Está 
compuesto por una serie de bandas a 700-
JO, 580, 6JO, 450, "365, 330 Y 310nm 
previamente asignadas a transiciones 
electrónicas 4(' -> 4P di del Sm1+ en 
Cal (Kaiser el al.,196 1; BiII el a1.,1967; 
Loh.1969. Vagin el a1.1969), ya 275. 
262 Y 228nm relacionadas probablemen-
te con la presencia de oxígeno o grupos 
hidroxilos sustitucionales, generados en 
procesos de hidrólisis a baja temperatura 
(Elzel 1960). 
Se ha estudiado la fotoluminiscencia 
de los cristales de fluorita verde bajo ex-
citación en la región de absorción co-
rrespondiente a la Fig.le. 
Los resultados muestran dos tipos de 
emisión. La FigAb muestra el espectro 
de emisión bajo excitación a 427nm. Este 
espectro es bastante similar a aquellos 
observados en cristales sintéticos dopa-
dos con Sm:¡', CaF1 :Sm
2
., mostrando un 
máximo a 708 run. 
Este espectro corresponderla a tran-
siciones de desexcitaci6n: 5d -> 4f . 
Por otra parte . la exc itación de alta 
energía del espectro de absorción (Fig. le) 
produce una banda de emisión a 421 nm, 
(Fig.4a), esta emisión es la misma que 
la observada en cristales sintéticos de 
CaF1:Eu:¡' (Loh, 1969). 
Con objeto de obtener más informa-
ción acerca de la naturaleza de los cen-
tros responsables de las emisiones lumi-
ni scentes, se han obtenido los correspon-
dientes espectros de excitación. 
i) a km = 421nm (Fig.4a). Dicho 
espectro está compuesto de una banda es-
tructurada a 341nm, la cual puede asig-
narse a transiciones 4(1-> 41" 6d1 del 
ión Eu2+ (Kobayasi, 1980 ). 
ii) a Acm = 708 mn, un espectro con 
bandas a 700, 635, 617, 535, 500, 496. 
442, 426. 367 y 310 nm que puede ser 
fácilmente identificado en términos de 
absorción entre niveles electrónicos 41" 
-> 4(' 5d l ( términos e2g y t2g ) del 
Sm2., siguiendo el trabajo de ( Loh 1968). 
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Fig. 4. ESpecfrO de emisión (continuo) _ 
excitación (uazos) de fluorita "Verde. 
a) >..ex = 341 nm, Aem = 421 run. 
b) >..ex = 427 nm, >..em .. 708 run. 
En resumen, el color verde observa-
do en la muestra de fluorita 18, está re-
lacionado con la presencia de Sm1" sus-
titucional del Calcio. 
Consideraciones finales 
Con objeto de facilitar el estudio 
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comparativo entre los resultados obteni-
dos en absorción y fotoluminiscencia. en 
relación al estudio y caracterización de 
los posibles centros responsables del 
color observado en fluoritas. se ha pro-
cedido a la exposición de los mismos en 
la Tabla IV. 
Dichos resultados ponen de manifies-
to la diversidad de centros luminiscentes 
responsables del color observado, asl 
como la utilidad de las técnicas emplea-
das en el estudio de este tipo de proble-
mas. 
TABLA - I V 
MUESTRA 
8, 9,10 
12 - 16 
17 
18 
POSICION DE LAS BANDAS EN LOS ESPECTROS DE ABSORCION y 
EXCITACION -EH ISION DE LAS FLUORITAS ESTUD IADAS. 
COLOR ABSOR. Fotoluminiscencia (nm) Excitaci6n E~is;on 
( nm ) (nm) 
· 434 
--- • ---
• 
A."1ARllLO 310 • 340 
341 • 421 
· 
560- 580 • 
--- ---
AZUL · 395 4SO 
· 
644 
OSCURO 310 · --- ---
• 
• 
220 • ------
• 
ROSA 330 --- · ---
· 41 0 --- ---
· 530 
---
· 
---
• 
• 
700-710 710,700 • 
• 
580- 610 651,635 • 
450,425 617,570 • 
• 
365 ,330 535,505 • 706 
VEROE 310 ,275 496,442 • 
• 
262.228 426,361 • 
355 , 310 • 
• 
• 
• 
• 
341 • 421 
• 
Naturaleza 
del Centro 
O; 
e 3. 
• • 
El+ 
e.' 
Cent.R,M. 
y3+ -F-
5m" 
Eu2+ 
Cerltro 
Responsabl e 
O; 
Eu2+ 
e.' 
Cent.R,M. 
y3+ -F-
5m" 
Conclusiones dos por Especlrofotometría de Absorción 
Atómica para elementos menores en las 
fluoritas estudiadas, no se ha encontrado 1- En función de los análisis realiza-
CARACTERIZACION OPTICA DE FLUORITAS ESPAÑOLAS 107 
una relación directa entre el contenido 
de impurezas analizado y el color que 
preseman las mismas. 
2· Se han caracterizado y detectado 
mediante los correspondientes métodos 
de ESpeCIToscopía Oplica ( absorción y 
Fotoluminiscencia) la presencia de 
impurezas. a bajos niveles de concentra· 
ción,( Ce'., Eu1+, Sm2' ) y centros de 
color ( Yellow centerl yl' - F" : R\ M ) 
en las fluoritas estudiadas. 
3- En relación al color que presentan 
las fluori tas, los resultados obtenidos 
apoyan la hipótesis de que no existe so-
lamente un modelo capaz de explicar la 
variabilidad observada. As(, las fluoritas 
amarillas deben su color a centros Y.c.y 
en menor grado. a la presencia de Eu 2+ • 
El color azul oscuro (tipo Slue-
John), presente en las muestras 12-16 
,está relacionado con procesos geológi-
cos complejos (Calderón. 1984) que lie-
nen como consecuencia la generación de 
centros de color F. R ó M. los cuales, 
por aniquil amiento térmico. dan lugar a 
la presencia de Calcio coloidal, respon-
sable final del color azu l oscuro. 
El color rosa de la fluorita 17, tiene 
su origen posiblemente en la existencia 
de centros moleculares de tipo yh_F. 
Finálmente, el color verde, estudiado 
en la muestra 18. debe relacionarse con 
la sus titución de iones Sml< por Cal., en 
la red de la fluorita . 
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